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® Leimungsmittel fUr Papier auf Basis feintelMger wsissrlger Dlsperslonen. 




© Leimungsmittel fUr Papier auf Basis feinteiliger waflriger Dispersionen von Copolymerisaten. die durch 
Copolymerisieren von 40 bis 140 Gewichtsteilen einer l\/lonomermischung aus 

(a) 20 bis 65 Gew.% (Meth)acrylnitril. 

(b) 35 bis 80 Gew.% eines Oder mehrerer Acrylsaureester von einwertigen. gesattigten Cj-bis 0,- 
Aikohoien und 

(c) 0 bis 10 Gew.% anderen ethylenisch ungesattigten copolymerisierbaren Monomeren, wobet die 
Summe der Gewichtsprozente (a), (b) und (c) 'immer 100 betragt. nach Art einer Emulsionspolymerisation in 
100 Gewiclitsteilen einer wafirigen Ldsung. die 2.7 bis 15 Gew.% einer abgebauten Starke mit einer 
Viskositat iji = 0,04 bis weniger ats 0.12 dl/g geldst enthalt, bei Temperaturen von 40 bis 100**C in 
Gegenwart eines Peroxidgruppen enthattenden Initiators erhaitlich sind. 
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Leimungsmittei fUr Papier auf Basis felnteillger wa^riger Dispersionen 

Aus der US-PS 3 061 471 ist bekannt. Acrylsaureester. die sich von Alkoholen mit 2 bis 4 Kohlenstoffa- 
tomen ableiten, in Gegenwart von Radikale blldenden Polymerisationsinitiatoren in etner waUrigen L5sung 
von Starke zu polymerisieren. Man erhalt stabile waflrige Dispersionen. die als Schlichtemiltel verwendet 
werden. Gema/3 der US-PS 3 061 472 erfolgt die Polymerisation von Acrylsaureestern. die sicn von 

5 Alkoholen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen ableiten. in wai3rigen Losungen von Starke noch zusatzlich in 
Gegenwart eines nichtionischen oberflachenaktiven Mittels. Auch die so erhaltenen waflrigen Dispersionen 
werden als Schlichtemittel verwendet. 

Aus der US-PS 4 301 017 ist eine stabile waflrige Polymerdispersion bekannt. die durch Copolymerisie- 
ren von mindestens einem Vlnylmononner in einer waflrigeri Losung einer derivatisierten und verdunnten 

10 Starke erhalten wird. Die dabei eingesetzte Starke hat einen Substitutionsgrad von wenigstens 0.05 und 
eine Intrinsic- Viskositat von nicht weniger als 0.12 di g. Die so erhaltenen Polymerdispersionen werden als 
Schlichtemiltel und Beschichtungsmittel verwendet. Nach dem aus der EP-Anmeldung 134 449 bekannten 
Verfahren werden wai3rige Polymerdispersionen durch Polymerisation ethyienisch ungesSttigter Verbindun- 
gen in waflrigem Medium in Gegenwart von mindestens 0.6 Gew.°o. bezogen auf das Gesamtgewicht der 

?5 Monomeren. einer wasserloslichen Starke bzw. einer abgebauten Starke unter Verwendung von mindestens 
30 mmoL je kg der Monomeren. Wasserstoffperoxid. Ketonperoxiden und Oder organischen Hydroperoxiden 
sowie Redoxkatalysatoren bei Temperaturen von 10 bis lOO^C polymerisiert. Die so erhaltlichen Polymerdi- 
spersionen werden zur Herstellung von Klebstoffen. als Farb-. Textil-oder Papierhllfsmittel Oder in hydrauli- 
sch abbindenden Massen verwendet. Die Dispersionen besitzen jedoch nur eine schlechte Leimungswir- 

20 kung fur Papier. 

Aus der JP-OS 58/115 196 ist ein Papierhilfsmitel bekannt. das die Festigkeit von Papier erhoht und 
gleichzeitig das Papier leimt. Das Papierhllfsmittel beruht auf einer Dispersion eines Pfropfcopolymerisates 
von Styrol mit Alkylacrylaten auf Starke. Die Pfropfcopolymerisate werden erhalten, indem man Slyrol und 
einen Acrylester. z.B. n-Butylacrylat, in waflrigem Medium, das Starke gelSst enthSIt, bei Temperaturen von 

25 20 bis lOO'C unter Bildung einer waiSrigen Dispersion polymerisiert. Die mit Hilfe dieser Dispersionen 
erzielbaren Leimungseffekte auf Papier sind noch verbesserungsbedOrftig. 

In der alteren, nicht vorveroffentlichen Patentanmeldung P 36 27 594,8 werden Leimungsmittei fur 
Papier auf Basis feinteiliger. waflriger Dispersionen von Copolymerisaten beschrieben. die durch Copolyme- 
risieren von 10 bis 56 Gewichtsteilen einer Monomermischung aus 

30 (a) 20 bis 65 Gew.% Acrylnitril und/oder Methacrylnitril. 

(b) 80 bis 35 Gew.% eines Acrylsaureesters eines einwertigen, gesattigten Ci-bis Cg-Alkohois und 

(c) 0 bis 10 Gew.% anderen ethyienisch ungesattigten copolymerisierbaren Monomeren, wobei die 
Summe der Gewichtsprozente (a), (b) und (c) immer TOO betragt. nach Art einer Emulsionspolymerisation in 
100 Gewichtsteilen einer waiSrigen Losung, die 1,5 bis 25 Gew.% einer abgebauten Starke mit einer 

35 Viskositat m = 0.12 bis 0.50 dl/g gelost enthalt, be! Temperaturen von 40 bis 100*C in Gegenwart eines 
Peroxidgruppen enthaltenden Initiators erhaltlich sind. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, gegenuber dem Stand der Technik ein verbessertes 
Leimungsmittei fur Papier auf Basis feinteiliger waBriger Dispersionen von Copolymerisaten zur Verfugung 
zu stellen. die durch Copolymerisieren von ethyienisch ungesattigten Monomeren nach Art einer Emusion- 
40 spolymerisation in Gegenwart von StSrke erhaltlich sind. 

Die Aufgabe wird erfindungsgema/J dadurch gelost. dafl man 40 bis 140 Gewichtsteile einer 
Monomermischung aus 

<a) 20 bis 65 Gew.% Acrylnttrol und/oder Methacrylnitril. 

(b) 80 bis 35 Gew.% eines Acrylsaureesters eines einwertigen. gesattigten Ci-bis Ca-Alkohols und 
45 (c) 0 bis 10 Gew.% anderen ethyienisch ungesattigten copolymerisierbaren Monomeren, wobei die 

Summe der Gewichtsprozente (a), (b) und (c) immer 100 betragt. in 100 Gewichtsteilen einer wSflrigen 
Losung, die 2,7 bis 15 Gew.% einer abgebauten Starke mit einer Viskositat -m = 0,04 bis weniger als 0,12 
dig gelost enthalt. bei Temperaturen von 40 bis 100°C in Gegenwart eines Peroxidgruppen enthaltenden 
Initiators copolymerisiert. 

50 Zur Herstellung der Leimungsmitteldisperslonen verwendet man als Monomere der Gruppe (a) Acrylni- 
tril Oder Methacrylnitril Oder auch Mischungen aus Acrylnitril und Methacrylnitril. Bezogen auf die Summe 
der gesamten, bei der Polymerisation eingesetzten Monomeren werden die Monomeren der Gruppe (a) zu 
20 bis 65. vorzugswelse 25 bis 62 Gew.% verwendet. 

Als Monomere der Gruppe (b) kommen Acrylsaureester in BetrachL die sich von einwertigen. 
gesattigten Crbis C,-Alkoholen ableiten. Geeignete Ester dieser Art sind beispielsweise n-Propylacrylat. 
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Isopropyiacrylat. n-Butylacrylat. Isobutylacrylat. tert.-Butylacrylat. Neopentylacrylat. n-Hexylacryiat. 
Cyclohexyl-acrylat und 2-Ethylhexy faery lat. Vorzugsweise verwendet man aus der Gruppe (b) die Butylester 
der Acryisaure und hiervon insbesondere n-Butylacrylat und Isobutylacrylat Oder Mischungen aus n- 
Butyiacrylat und Isobutylacrylat sowie Mischungen aus n-Butylacrylat und tert.-Butylacryiat und Mischungen 

5 aus Isobutylacrylat und tert.-Butylacryiat in jedem beliebigen Verhaltnis. Die Monomeren der Gruppe (b) 
werden, bezogen auf die Summe der bei der Copolymerisation eingesetzten Monomeren. zu 35 bis 80. 
vorzugsweise 38 bis 75 Gew.% eingesetzt. Die Copolymerisation kann auj3erdem in Gegenwart von 
Monomeren der Gruppe (c) vorgenommen werden. die gegebenenfalls zur Modifizierung der Copolymeh- 
sate aus (a) und (b) verwendet werden. Als Monomere der Gruppe (c) werden 0 bis 10 Gew.% andere 

10 ethylenisch ungesattigte copolymerisierbare Monomere eingesetzt, die nicht unter die Definition der 
Monomeren gemaiS (a) und (b) fallen. Die Summe der Gewichtsprozente von (a), (b) und (c) betragt immer 
100. Als Monomere der Gruppe (c) konnen beispielsweise ethylenisch ungesattigte C-bis CrCarbonsauren. 
wie Acryisaure. Methacrylsaure. Maleinsaure. Fumarsaure. ttaconsaure und Maleinsaurehalbester einge- 
setzt werden. Zu dieser Gruppe von Monomeren gehoren auch Vinylsulfonat und 2-Acrylamidopropansul' 

/5 fonsaure bzw. deren Alkaiisalze. Die ethylenisch ungesattigten Carbonsauren kohnen vollstandig mit 
Natronlauge. Kalilauge, Ammoniak und.oder Aminen neutralisiert sein oder auch nur partiell. z.B. zu 10 bis 
80 %. 

Eine weitere Modifizierungsmoglichkeit der Copolymerisate aus den Monomeren (a) und (b) ergibt sich 
dadurch. daJ3 man als Monomere (c) basische Verbindungen einpolymerisiert. z.B. Di-C -bis CrAlkylamino- 

20 C2-bls C,-Alkylacrylate sowie die entsprechenden Methacrylate, N-Vinylimidazolin und.oder .N-Vinyl-2- 
methyllmidazolin. Von den basischen Acrylaten verwendet man vorzugsweise 
DImethylaminoethylmethacrylat. Dimethylaminoethylacrylat und Diethylaminoethylacrylat. Die basischen Ac- 
rylate werden bei der Copolymerisation in Form der Salze mit anorganischen Sauren. wie Salzsaure oder 
Schwefelsaure. oder der organischen Sauren z.B. Ameisensdure. Essigsaure und Propionsaure. sowie in 

25 quaternisierter Form eingesetzt. Als Quaternisierungsmittel eignen sich vor allem Methylchlorid. Dimethyl- 
sulfat, Diethylsulfat, Ethylchlorid und Benzylchlorid. Die Modifizierung der Copolymerisate aus den Kompo- 
nenten (a) und (b) mit basischen Acrylaten oder N-Vinylimidazolinen bewirkt. dafl die in dieser Weise 
modifizierten feinteiligen Copolymerisat-Dtspersionen aus den Monomeren (a) und (b) besser auf die Fasern 
aufzlehen. als nichtmodifizierte Copolymerlsat-Dispersionen. 

30 Eine weitere Modifizierungsmdgilchkeit besteht darin, da0 man die Monomeren (a) und (b) in Ge- 
genwart von nichttonsichen Monomeren copolymerisiert, wobel zur dieser Gruppe von Monomeren (c) 
Styrol, Acrylamid. Methacrylamid. Methacrylsaureester, die sich von C,-bis C..-Alkoholen ableiten und/oder 
Acrylsaureester zu verstehen sind, die von den Acrylestern (b) verschieden sind, z.B. Methylacrylat, 
Ethylacrylat, Decylacrylat. Palmitylacrylat und/oder Stearylacrylat. Von den nichtionischen Monomeren der 

35 Gruppe (c) haben insbesondere Styrol, Acrylamid und Methacrylamid besondere Bedeutung. Die Monome- 
ren der Gruppe (c) konnen. ebenso wie die Monomeren der anderen Gruppen. allein oder in Mischung 
untereinander mit den Monomeren (a) und (b) copolymerisiert werden. 

Besonders wirksame Leimungsmittel erhalt man, wenn man eine Monomermischung aus Acrylnitril und 
mindestens einem Butylacrylat. vorzugsweise aus 25 bis 62 Gew.% Acrylnitril und 75 bis 38 Gew.% n- 

40 Butylacrylat oder einer Mischung von Butylacrylaten. in einer wafirigen Losung einer abgebauten Starke mit 
einer Viskositat m = 0.04 bis weniger als 0.12 dl/g in Gegenwart eines Peroxidgruppen enthaltenden 
Initiators copolymerisiert. 

Die Copolymerisation der Monomeren (a) bis (c) erfolgt nach Art einer Emulsionspolymerisation in 
waflrigem Medium in Gegenwart von abgebauten Starken mit einer Viskositat m von 0,04 bis weniger afs 

45 0.12 di g. vorzugsweise 0.045 bis 0.11 di g. Starken. die diese Viskositat haben. sind bereits einen 
oxidativen. thermischen. acidolytischen oder einem enzymatischen Abbau unterworfen worden. Fur diesen 
Abbau kSnnen native Starken. wie Kartoffel-, Weizen-. Reis-. Tapioka-und Maisstarke. eingesetzt werden. 
Aufierdem k6nnen chemisch modifizierte Starken. wie Hydroxyethyl-. Hydroxypropyl-oder quaternisierte 
Aminoalkylgruppen enthaltende Starken auf eine Viskositar von 0.04 bis weniger als 0,12 dl/g abgebaut 

50 werden. Vorzugsweise verwendet man oxidativ abgebaute Kartoffelstarke. kationisierte. abgebaute Kartof- 
felstarke oder Hydroxyethylstarke. insbesondere solche mit einer Viskositat m von 0.045 bis 0.11 dig. 

Die Viskositat m -auch "tntrinsic-Viskositat genannt - von Starke wird aus der relativen Viskositat i},ei 
gema/3 folgender Gleichung 
ij, = (2,303 X log nrei)- Konzentration 

55 errechnet. Die Xonzentration wird dabei in g/lOO ml angegeben. Die relative Viskositat der aufge- 
schlossenen Slarkeiosungen wird mit Hilfe eines Kapillar-Viskosimeters aus der Viskositat der Losung bei 
25 ^C bestimmt. wobei man die relative Viskositat aus den korrigierten Durchiaufzeiten fur Ldsungsmittel to 
und Losung t. gemaiS folgender Gleichung 



3 



0 276 770 



^rei " t- to 

errechnet. Die Umrechnung auf m erfolgt nach der oben angegebenen Beziehung aufgrund der Angaben :n 
"Methods in Carbohydrate Chemistry". Volume IV. Starch. Academic Press. New York and London. 1964. 
Seite 127. 

5 Zur Herstellung der feinteiligen Copolymerisat-Dlspsrsionen bereitet man zunachst eine wa/Jrige 

Losung. die 2.7 bis 15. vorzugsweise 3 bis 12 Gew.% einer abgebauten Starke mit einer Viskositat iji von 
0.04 bis weniger als 0.12 di g gelost enthalt. Man kann auch Mischungen aus Starken einer unter- 
schiedlichen Viskositat m als Schutzkolloid einsetzen. jedoch mu/3 die Viskositat der Mischung im angege- 
benen jjrBereich von 0.04 bis weniger als 0,12 dig liegen. d.h. es konnen in diesem Fall auch Starken 

10 eingesetzt werden. deren Viskositat auflerhalb des Bereichs liegt. Pro 100 Gewichtsteile einer solchen 
wafirigen Starkelosung unterwirft man 40 bis 140 Gewichtsteile einer Monomermischung aus den Kompo- 
nenten (a) bis (c) der Copolymerisation. Die Monomeren konnen entweder in Form einer Mischung oder 
getrennt voneinander in die waflrige Losung der abgebauten Starke einemulgiert werden. Um die Emulsion 
zu stabilisieren. kann man der wafirigen StarkelQsung eine geringe Menge eines Emulgators zusetzen. Man 

IS kann jedoch auch die Monomeren mit Hilfe eines Emulgators zunachst in Wasser emulgieren und sie dann 
in Form der Emulsion zur waflrigen Starkelosung zugeben. Als Emulgatoren kommen hierfOr Produkte mit 
anionischem oder kationischem Charakter in Betracht. Solche Emulgatoren sind beispielsweise Natriumal- 
kylsolfonat. Natriumlaurylsulfat. Natriumdodecylbenzolsulfonat oder Dimethylalkylbenzylammoniumchlorid. 
■Es ist empfehlenswert. bei anionischen Starken anionische Emulgatoren, bei kationischen StSrken kationi- 

20 sche Emulgatoren einzusetzen. Die Menge an Emulgator, die gegebenenfalls mitverwendet wird. betragt 0 
bis 0,3. vorzugsweise 0.05 bis 0,2 Gew.%. bezogen auf die Summe der eingesetzten Monomeren (a) bis 
(c). Vorzugsweise wird die Emulsionspolymerisation jedoch in Abwesenheit eines Emulgators durchgefuhrt. 
weil Emulgatoren in aller Regel die Leimung verschlechtern und bei der Handhabung der Leimungsmittel 
bzw. bei der Anwendung der Leimungsmittel oft Aniafl zu einer starken Schaumentwicklung geben. Das 

25 Moigewicht des Copolymerisats kann auf Wunschg durch Zusatz von Molgewichtsreglern (Obertragern) wie 
z.B. Dodecylmerkaptan. 2-Merkaptobenzothiazol. Bromtrichlormethan usw. gesenkt werden. 

Die Copolymerisation der Monomeren in der wafirigen Losung der abgebauten Starke wird bei 
Temperaturen von 40 bis 110. vorzugsweise 50 bis lOO^C in Gegenwart eines Peroxidgruppen enthalten- 
den Initiators durchgefOhrt. Als Polymerisationsinltiator kommen in erster Linie Wasserstoffperoxid. Kombi- 

30 nationen von Wasserstoffperoxid mit einem Schwemetallsalz, z.B. Eisen-II-sulfat oder ein Redoxsystem aus 
Wasserstoffperoxid mit einem geeigneten Reduktionsmittel, wie Natriumformaldehydsulfoxylat, Ascor- 
binsaure. Natriumdisulfit und oder Nalriumdithionit in Betracht. Vorzugsweise verwendet man ein Redoxsy- 
stem aus Wasserstoffperoxid, einem Reduktionsmittel oder einer Mischung der genannten Reduktionsmittel 
und zusatzlich eine geringe Menge eines Schwermetallsalzes. wie beispielsweise Eisen-II-sulfat. Weltere 

35 geeignete Peroxidgruppen enthaltende Initiatoren sind beispielsweise organische Peroxide. Hydroperoxide 
und Peroxidisulfate. Geeignete Verbindungen dieser Art sind beispielsweise tert.-Butylhydroperoxid, Acetyl- 
cyclohexylsulfonylperoxid. Natrium peroxidisulf at. Kaliumperoxidisulfat oder Ammoniumperoxidisulfat. 

Wahrend der Polymerisation ist fur eine gute Durchmischung der Komponenten zu sorgen. So wird das 
Reaktionsgemisch vorzugsweise wahrend der gesamten Dauer der Polymerisation und einer sich gegebe- 

40 nenfalls daran anschliefienden Nachpolymerisation zur Erniedrigung des Restmonomerengehaltes geruhrt. 
Die Polymerisation wird unter Ausschlufl von Sauerstoff in einer InertgasatmosphSre. z.B. unter Stickstoff. 
durchgefuhrt. Um die Polymerisation zu starten, entfernt man zunachst den Sauerstoff aus der waflrigen 
Losung der Starke sowie aus den Monomeren und gibl zunachst 1 bis 40 % der zu polymerisierenden 
Monomeren zu der waflrigen Losung der Starke und emulgtert durch Ruhren der Reaktionsmischung die 

J5 Monomeren darin. Durch vorhergehende. gleichzeitige oder nachtragliche Zugabe einer waflrigen Initia- 
torlosung beginnt - in aller Regel nach einer kurzen Induktionsperiode - die Polymerisation. Dabei kann die 
zu Beginn der Polymerisation entstehende Polymerisationswarme dazu verwendet werden, um das 
Reaktionsgemisch zu erwarmen. Die Temperatur kann dabei bis auf 90" C ansteigen. Sobald die vorgeleg- 
ten Monomeren polymerisiert sind. wird der Rest der Monomeren und der Initiatorlosung kontinuierlich oder 

50 portionsweise zugefugt und unter Ruhren polymerisiert. Die Dosierung der Monomeren kann jedoch auch 
vom Start der Polymerisation an kontinuierlich vorgenommen werden. Man erhalt eine feinteilige. waflrige 
Dispersion, bei der die Copolymerisatteilchen von einer Schutzkoiloidhulle auf Basis einer abgebauten 
Starke umgeben sind. Ein Ma0 fur die Feinteiligkeil der Dispersion ist der LD-Wert 
(Lichtdurchlassigkeitswert der Dispersion). Der LD-Wert wird gemessen. indem man die Dispersion in 0.01 

55 gew.%iger waflriger Losung in einer Kiivette einer Kanteniange von 2.5 cm mit Licht der Wellenlange 546 
nm vermii3t und mit der Durchlassigkeit von Wasser unter den vorstehend genannten Bedingungen 
vergleicht. Die Durchlassigkeit von Wasser wird dabei mit 100 % angegeben. Je feinteiliger die Dispersion 
ist. desto hoher ist der LD-Wert. der nach der oben beschriebenen Methode gemessen wird. 
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Die mittlere Tetlchengro/3e der Copolymerisatteilchen ohne die Schutzkolloidhulle aus abgebauter 
Starke kann ermittelt werden. wenn man die Starkenhulle der Latexteilchen praktisch vollstandig enzymati- 
sch abbaut. Eine mogliche Koagulatlon der Copolymerisat-Dtspersion kann dabei durch Zusatz eines 
geeigneten Emulgators verhindert werden. Nach dem enzymatischen Abbau kann dann die Teilchengroj3e 

5 der Copolymerisatdispersion mit handelsubllchen Geraten gemessen werden. z.B. mil Hilfe des Nanosizers 
der Firma Coulter Electronics. Der mittlere Durchmesser der Copolymerisatteilchen ohne die Schutzkol- 
loidhulle betrSgt 75 bis 200 nm. 

Die oben beschriebenen feinteiligen waflrigen Dispersionen von Copolymerisateh werden als Masse- 
und Oberflachenleimungsmittel fur Papier verwendet. Der Festtoffgehalt der oben beschriebenen waflrigen 

70 Copoiymerisatdispersionen betragt 35 bis 63, vorzugsweise 38 bis 60 Gew.%. Bei der Oberflachenleimung 
von Papier wird die Copolymerisatdispersion durch Zugabe von Wasser auf eine Gesamtpolymerisatkon- 
zentration eingestellt. die fOr PrSparationslSsungen zum Leimen von Papier allgemein ublich ist, z.B. auf 
einen Polymerisatgehalt von 0,05 bis 3.0 Gew.%. Die Menge an Copolymerisat, die auf das Papier fur 
Leimungszwecke aufgebracht wird. liegt in der Regel zwischen 0.02 und 1.5. vorzugsweise zwischen 0.3 

75 und 0.8 Gew.%. bezogen auf trockenen Faserstoff. Zur Herstellung der Praparationstdsungen werden die 
Dispersionen. deren Feststoffgehalt 35 bis 63 Gew.% betragt. mit Wasser verdunnt. Die 
PrSparationsIQsungen konnen auflerdem weitere Hllfsstoffe enthalten. z.B. native Starke zur ErhShung der 
Festigkeit des Papiers, Nai3-und Trockenverfestigungsmittel auf Basis synthetischer Produkte. Farbstoffe 
und Wachsemulsionen. 

20 Die Praparationslosungen werden in der Regel mit Hilfe einer Leimpresse auf die Oberflache des 
Papiers aufgebracht. Es ist seibstverstandlich auch moglich, die Praparationslosung durch SprOhen Oder 
Tauchen oder z.B, mit Hilfe eines Wasserschabers auf die Paplerbahnen aufzutragen. Das mit. der 
Praparationslosung behandelte Papier wird anschliefiend heifl getrocknet. Die Leimung ist nach dem 
Trockneji der Papierbahn bereits voll ausgebildet. Beim Einsatz der feinteiligen Dispersion als Masselei- 

25 mungsmittet erfolgt die Zugabe der Dispersion zum Papierstoff. Die fur eine ausreichende Masseleimung 
notwendigen Mengen an Dispersionen entsprechen den Polymermengen, die auch fUr die Ob- 
erflSchenleimung benStlgt werden, FOr die Masseleimung kommen insbesondere kationisch modifizierte 
feinteilige Dispersionen in Betracht. 

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gewlchtsteile. die Prozentangaben beziehen sich 

30 ebenfalls auf das Gewicht der Stoffe. Der Leimungsgrad der Papier wurde mit Hilfe des Cobb-Wertes nach 
DIN 53 132 be stimmt. Fur die PrUfung der Leimungswirkung der Copoiymerisatdispersionen wurden zwei 
verschiedene Prufpapiere venwendet. Sie hatten folgende Stoffzusammensetzung: 



35 

Prufpapier A 50 % gebleichter Sulfitzellstoff 
50 % gebleichter Sulfatzellstoff 
30 % Kreide. bezogen auf trockenen Zellstof. 
Herstellung des Papiers erfoigte bei pH 7. 



Prufpapier B 50 % gebleichter Sulfitzellstoff 
50 % gebleichter Sulfatzellstoff 
25 % China Clay, bezogen auf trockenen Zellstoff 
45 2 % Alaun. bezogen auf trockenes Papier. 

Beide Prufpapiere waren in der Masse ungeleimt. hatten ein Flachengewicht von 70 gm^. Der Mahlgrad 
betrug 25" SR (Schopper-Riegler). der Aschegehalt 14 %. Die Praparationslosungen enthielten, wenn nicht 
anders angegeben. jeweils 2.5 g.l des Copoly.merlsates, bezogen auf den Feststoffgehalt der Dispersionen 

50 und 80 g.l einer oxidativ abgebauten Starke mit einem m von 0.36 di g. Die Flottenaufnahme lag in alien 
Fallen bei 90 %. bezogen auf trockenes Papier. 

Die mittlere Teilchengrofle der Copolymensatdispersion wurde nach praktisch vollstandigem enzymati- 
schen Abbau der SchutzkolloidhuHe mit Hilfe eines Nanosizers der Firma Coulter Electronics gemessen. 
Hierbei wurden 10 ml der Dispersion mit 30 ml Wasser verdunnt. Dann versetzte man 1 ml der so 

55 erhaltenen wajSrigen Losung mit 0.03 g Zitronensaure und 0.2 g des Natriumsalzes des Schwe- 
felsaurehalbesters des Reaktionsprodukts von 1 Mol Isooctylphenol mit 25 Mol Ethylenoxid. Nach Einstel- 
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lung des pH-Wertes auf 5.0 durch Zugabe von verdiinnter Ammoniaklcsung gab man 3 ml einer i °oigen 
waflrigen. handelsublichen Enzymlcsung (a-Amylase B) zu und erhitzte die Mischung 1 Stunde auf eine 
Temperatur von 55 'C. Die Probe wurde anschlieflend mit Wasser auf eine Konzentration von - 0.00 1 
Gew.% verdunnt. Danach bestimmte man den Teilchendurchmesser im Nanosizer. 



Chakterisierung der eingesetzten Starken und Enzyme 



w 



Vi dl/g Substitutionsgrad Mol/Mol Feststoff- 
Glucosee4nhej,1;en oehalt t 



Starke I: 

oxidativ abgebaute 
Kartof f elstarke 



0.28 



0,034 -COOH 



82 



Starke II: 
20 abgebaute. kationische 
Kartof f elstarke 



0,47 0,015 -COOH 
0.027 N 
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Starke III: 
25 abgebaute. kationische 
Kartof f elstarke 



1,16 0,07 N 
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Starke IV: 
30 Mischung aus 60 Z 0,68 
Starke II * 20 Z Starke III 



0,036 N 
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o-Amylase A 

a-Amylase A ist eine thermisch hoher belastbare a-Amylase. Mit 16,7 mg 100 %iger a-Amylase A 
konnen in 7 bis 20 Minuten bei 37 *C und einem pH-Wert von 5,6 und einem Calciumgehalt der Losung von 
0.0043 Mol;l 5,26 g Starke "Amylum Solubile" der Firma Merck abgebaut werden. a-Amylase A hat bei 
90 "C und pH 6.5 ein Aktivitatsmaximum. 

a-Amylase B 

a-Amylase B hat bei 55'C und einem pH-Wert von 5.0 ein Aktivitatsmaximum. Mit 1.25 mg 100 %iger 
o-Amylase B konnen in 7 bis 20 Minuten bei 37"C und einem pH-Wert von 4.7 insgesamt 5.26 g Starke 
"Amylum Solubile" der. Rrma Merck abgebaut werden. 



Beispiel 1 

In einem 1 1 Vierhalskolben, der mit Ruhrer. ROckflufikuhler, Dosiervorrichtung und einer Einrichtung 
zum Arbeiten unter Stickstoffatmosphare ausgestattet ist. werden 36,5 g der Starke I in 146 g Wasser 
suspendiert und unter Ruhren auf 85 °C erhitzt: Nach 30 Minuten bei 85 werden 2.3 g einer wa(5rigen 10 
%igen Calciumacetatlosung und 15,4 g einer 1 %igen Enzymlosung (a-Amy(ase A) zugefugt. Nach 
weiteren 20 Minuten bei 85' C wird der enzymatische Starkeabbau durch Zugabe von 7.5 g Eisessig 
abgestoppt. Die Intrinsic- Viskositat der Starke betragt nach der Behandlung 0.058 dig. Man fUgt weiterhtn 
noch 5.0 g einer 1 %igen wa/^rigen Eisen(n)sulfatlosung und 1 .33 g 30 %iges Wasserstoffperoxid zu. Bei 
85 "C gibl man dann erne Emulsion, bestehend aus 68.75 g Acrylnitrll, 56.25 g n-Butylacrylat und eine 
Losung von 1.85 g Natriumformaldehydsulfoxylat und 0.2 g Na-C «-alkylsulfonat in 50 g Wasser. innerhalb 
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von 1.5 Stunden und separat davon in 1.75 Stunden 50 g einer 2.35 "iigen Wasserstoffperoxidlosung zu. 
Nachdem die Monomeren zudosiert sind. erhitzt man das Reaktionsgemisch noch weitere 60 Minuten unter 
Ruhren auf 85 'C. Man erhalt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 42.4 '"o und einem LD-Wert von 
84 <Teiichengro6e ohne Starkehulle 145 nm). 

5 

Beispiel 2 

In einem 1 I Vierhalskolben. der mit Ruhrer, Ruckflui3kuh(er, Dosiervorrichtung und einer Einrichtung 

10 2um Arbeiten unter Stickstoffatmosphare ausgestattet ist, werden 35.5- g der Starke I in 150 g Wasser 
suspendiert und unter Ruhren auf 85 erhitzt Nach 30 Minuten bei 85" O werden 2.3 g einer waOrigen 10 
%igen Calciumacetatldsung und 15.4 g einer 1 %igen Enzymlosung (a-Amylase A) zugefugt Nach 
weiteren 20 Minuten bei 85 '•C wird der enzymatische StSrkeabbau durch Zugabe von 7,5 g Eisesslg 
abgestoppt. Die intrinsic-Viskositat der Starke betragt nach der Behandlung 0.06 dl/g. Man fugt weiterhin 

15 noch 12 g einer l %igen waiSrigen Eisen(ll)sulfatlosung und 2.38 g 30 %iges Wasserstoffperoxid zu. Bei 
85'C gibt man dann eine Monomermischung von 123.75 g Acrylnitril und 101.25 g n-Botyiacrylat innerhalb 
von 1.5 Stunden sowie separat davon eine Losung von 0.22 g Natrium-C .-alkylsulfonat als Emulgator und 

. 2.04 g Wasserstoffperoxid in 47.7 g Wasser innerhalb von 1,75 Stunden zu. Nachdem die Monomeren 
zudosiert sind. erhitzt man das Reaktionsgemisch noch weitere 60 Minuten unter Ruhren auf 85 'C. Man 

20 erhalt eine Dispersion mit einem Fststoffgehalt von 51,1 % und einem LD-Wert von 77 (Teilchengro/3e ohne 
Starkenhulle 150 nm). 



Beispiel 3 

25 

In einem 1 I Vierhalskolben, der mit RUhrer. RGckfluiSkuhler. Dosiervorrichtung und einer Einrichtung 
zum Arbeiten unter Stickstoffatmosphare ausgestattet ist. werden 42,5 g der Starke II in 142 g Wasser 
suspendiert und unter Ruhren auf 85 '•C erhitzt. Nach 30 Minuten bei 85*'C werden 2,6 g einer wSflrigen 10 
%igen Calciumacetatlosung und 13,5 g einer 1 %igen EnzymlQsung (a-Amylase A) zugefOgt. Nach 

30 weiteren 20 Minuten bei 85*C wird der enzymatische StSrkeabbau durch Zugabe von 7.5 g Eisessig 
abgestoppt. Anschlieflend werden 9 g einer 1 %igen Eisen(ll)sulfatl6sung und 1.75 g 30 %iges Wasserstoff- 
peroxid zugesetzt. Nach 15 Minuten ist das Wasserstoffperoxid zersetzt und der oxidative Starkeabbau 
beendet. Die Intrinsic-Viskositat der Starkemischung betragt dann 0.045 dl/g, Dann gibt man 1.8 g 30' 
%iges Wasserstoffperoxid zu und beginnt sofort. eine Emulsion, die aus 93,7 g Acrylnitril. 76.4 g n- 

35 Butylacrylat und einer L6sung von 2,5 g Natriumformaldehydsulfoxylat und 0,2 g Na-Ct4-alkylsulfonat in 60 
g Wasser besteht. gleichmaiSig innerhalb von 1.5 Stunden sowie gleichzeitig damit separat 50 g einer 3,12 
%igen Wasserstoffperoxidlosung innerhalb von 1 ,75 Stunden zuzufugen. Wahrend dieser Zeit und noch 60 
Minuten nach dem Ende der Dosierung der Wasserstoffperoxidlosung wird die Temperatur des 
Reakttonsgemisches auf 85 °C gehaiten. Man erhalt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 42.2 % 

40 und einem LD-Wert von 80 (Teilchendurchmesser ohne StarkehOlle 144 nm). 



Beispiel 4 

45 In einem 1 i Vierhalskolben. der mit Ruhrer. RuckfluOkuhler. Dosiervorrichtung und einer Einrichtung 
zum Arbeiten unter Stickstoffatmosphare ausgestattet ist. werden 42.4 g Starke IV in 142 g Wasser 
suspendiert und unter Ruhren auf 85 ®C erhitzt. Nach 30 Minuten bei 85 "C werden 2,6 g einer wSflrigen 10 
"oigen Calciumacetatlosung und 17.9 g einer 1 %igen Enzymlosung (a-Amylase A) zugefugt. Nach 
weiteren 20 Minuten bei 85**C wird der enzymatische Starkeabbau durch Zugabe von 7.5 g Eisessig 

so abgestoppt. Anschlieflend warden 9 g einer 1 %igen Eisen(ll)sulfatlc5sung und 1 .75 g 30 %iges Wasserstoff- 
peroxid zugesetzt. Nach 15 Minuten ist das Wasserstoffperoxid zersetzt und der oxidative Starkeabbau 
beendet. Die Intrinsic-Viskositat der StMrkemischung betragt dann 0.052 di g, Dann gibt man 1,8 g 30 
°biges Wasserstoffperoxid zu und beginnt sofort. eine Emulsion, die aus 93.7 g Acrylnitril. 76.4 g n- 
Butylacrylat und einer Losung von 2.5 g Natriumformaldehydsulfoxylat und 0.2 g Na-C^-alkylsulfonal in 60 

55 g Wasser besteht. gleichmafiig innerhalb von 1.5 Stunden und gleichzeitig separat davon 50 g einer 3,12 
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"'olgen Wasserstoffperoxidlosung innerhalb von 1,75 Stunden zuzufugen. WShrend dieser Zeit sowie noch 
60 Minuten nach dem Ende der Monomerdosierung wird die Temperatur des Reaktionsgemisches auf 85 'C 
gehalten. Man erhalt eine Dispersion nnit einem Feststoffgehalt von 41,5 % und einem LD-Wert von 81 
(Teilchendurchmesser ohne Starkehulle 138 nm). 

5 

Beispiel 5 

In einem 1 i vierhalskolben. der mit Ruhrer. Ruckfluflkuhler. Dosiervorrichtung und einer Einrtchtung 
w zum Arbeiten unter Stickstoffatmosphare ausgestattet 1st werden 34.0 g Starke II sowie 8,4 g Starke III in 
148 g Wasser suspendiert und unter RQhren auf 85"C erhitzt. Nach 30 Minuten bei 85*C werden 2.6 g 
einer wai3rigen 10 %igen Calciumacetatlosurig und 10 g einer r %igen Enzynnlosung (a-Amylase A) 
zugefugt. Nach weiteren 20 Minuten bei 85 ^'C wird der enzymatische Starkeabbau durch Zugabe von 7.5 g 
Eisessig abgestoppt. Anschlie/3end werden 16.5 g einer 1 %igen Eisen(ll)sulfatl6sung und 1.75 g 30 %iges 
75 Waserstoffperoxid zugesetzt. Nach 20 Minuten ist das Wasserstoffperoxid zersetzt und der oxidative 
Starkeabbau beendet Die Intrinsic- Viskositat der Starkemischung betragt dann 0.08 dl 'g. Dann gibt man 1.8 
g 30 %iges Wasserstoffperoxid zu und beginnt sofort damit, eine Emulsion, die aus 93.7' g Acrylnitril. 76.4 g 
n-butyiacryiat und einer Losung von 0.2 g Na-C 4-alkylsulfonat in 50 g Wasser besteht. gleichmaflig 
tnnerhaib von 1 Stunde sowie gleichzeitig separat davon 50 g einer 3.12 %igen Wasserstoffperoxidlosung 
20 innerhalb von 1,75 Stunden zuzufugen. Wahrend dieser Zeit und noch 60 Minuten nach dem Ende der 
Monomerdosierung wird die Temperatur des Reaktionsgemisches auf 85 gehalten. Man erhalt eine 
Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 41.0 *"o und einem LD-Wert von 80 (Teilchendurchmesser ohne 
Starkehulle 143 nm). 

25 

Beispiel 6 

In einem 1 I Vierhalskolben. der mit RUhrer, ROckfluiSkuhler. Dosiervorrichtung und einer Einrichtung 
zum Arbeiten unter Stickstoffatmosphare ausgestattet ist. werden 34,0 g der Starke II sowie 8.4g der Starke 

30 III In 135 g Wasser suspendiert und unter Ruhren auf 85°C erhitzt- Nach 30 Minuten bei 85°C werden 2.6 g 
einer wafirigen 10 %igen Calciumacetatlosung und 17.9 g einer 1 %igen Enzymlosung (a-Amylase A) 
zugefugt. Nach weiteren 20 Minuten bei 85 'c wird der enzymatische Starkeabbau durch Zugabe von 7.5 g 
Eisessig abgestoppt. Anschlie/Jend werden 16,5 g einer 1 %igen Eisen(ll)sulfatiasung und 1,75 g 30 %iges 
Wasserstoffperoxid zugesetzt. Nach 20 Minuten ist das Wasserstoffperoxid zersetzt und der oxidative 

35 Starkeabbau beendet. Die intrinsic-Viskositat der Starkemischung betragt dann 0,07 dig. Dann gibt man 1.8 
g 30 %iges Wasserstoffperoxid zu und beginnt sofort damit, eine Emulsion, die aus 76.6 g Acrylnitril. 68 g 
n-Butylacrylat, 25.5 g t-Butylacrylat und einer Losung von 2,5 g Natriumformaldehydsulfoxylat und 0.2 g 
Na-C .4-alkylsulfonat in 60 g Wasser besteht. gleichmaflig innerhalb von 1,5 Stunden und gleichzeitig separat 
davon 50 g einer 3.12 %igen Wasserstoffperoxidlosung innerhalb von 1,75 Stunden zuzufugen. Wahrend 

40 dieser Zeit und noch 60 Minuten nach dem Ende der Monomerdosierung wird die Innentemperatur des 
Kolbens auf 85*0 gehalten. Man erhalt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 39.5 % und einem 
LD-Wert von 85 {Teilchendurchmesser ohne Starkehulle 132 nm). 

Tabelle 1 

Oberf la chenleimung mit den Leimungsmitteln . die nach den Beispielen 1 und 
2 hergestellt werden. anhand der Prufpapiere A und B 

50 . . * — 

Beispiel Prufpapier A Prufpapier B 

Cobb-Wert Cobb-Wert 



1 21 20 

2 24 19 

Mit kationischer Starke hergestellte Dispersionen sind vorzugsweise als Masseleimungsmittel fur Papier 
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verwendbar. Das Leimungsmittel wird vor der Blattbildung zugegeben. Es wurden zwei verschiedene 
Papiersorten getestet. Die Ausgangsstoffe fur die Herstellung der Papiere C und D hatten folgenoe 
Zusanrtmensetzung: 

Papier C: 100 % SulfitzeUstoff. 30 % CaCOi. 0.3 'b. bezogen auf trockenes Papier, eines Copolymerisats 
5 aus Acrylamid und Acrylsaure; 12 % Asche (als CaCO?). 

Papier D: lOO "'o gebleichter Rchtensulfitzellstoff. 35* SR 

30 % China Clay X1 

0.25 % Polyethylenimin 

2 % Alaun 
70 pH = 5.0 

Tabelle 5 

Verwendung der Dispersionen nach. den Beispielen 3 bis 6 als 
Masseleimungsmittel fur Papier 

Beispiel Konz. t Papier C Papier 0 
\ Cobb-Mert Cobb-Wert 



25 



30 



3 


0.75 


43 


47 




1.5 


31 


25 


4 


0,75 


33 


46 




1 ,5 


26 


25 


•5 


0.7 


41 


49 




1,5 


22 


25 


6 


0.75 


30 


40 




. 1.5 


20 


25 



35 Vergleichsbelspiei 1 

Nach den Angaben in Beispiel 3 der US-PS 3 061 471 wurden 45.7 g Starke \ in 422 g Wasser bei 
85'C aufgeschlossen. Nach Zusatz von 0,16 g Calciumacetat fUgte nnan 2.3 g einer 1 %igen EnzymlSsung 
(Q-Amylase A) zu. Nach 30 min. betrug m = 0.28 dig. Danach gab man dann 1 g Eisesslg und 0.05 g 
40 Eisen-ll-ammoniumsuIfatl6sung zu und erniedrigte die Temperatur des Reakticnsgemisches auf SO^C. Es 
wurde dann mit 45,2 g Ethylacrylat 0,2 g Ascorbinsaure und 0.67 g 30 %igem Wasserstoffperoxid versetzt. 
Die Temperatur des Reakticnsgemisches stieg schnell auf 75*'C an und wurde 1.1 Stunden auf diesem 
Wert gehalten. Die resultierende Dispersion hatte bei einem Feststoffgehalt von 16,6 % einen LD-Wert von 
99. 

-<5 Die so hergestellt Dispersion wurde auf einen Feststoffgehalt von 2.5 g.l verdUnnt und in dieser Form 
dann zum Leimen der oben beschriebenen Prufpapiere A und 8 verwendet. Das Prufpapier A hatte einen 
Cobb-Wert von 81 . wahrend das Prufpapier B einen Cobb-Wert von 86 hatte. 

50 Vergleichsbeispiel 2 

Entsprechend dem Beispiel 7 der US-PS 3 061 472 wurden 67.5 g Starke H in 270 ml Wasser aufge- 
schlossen und die wafirige Losung mit 487 g Wasser verdunnt und auf eine Temperatur von 50' C gebracht 

= 0.28 di g). Man gab 1 ml Eisessig. 0.3 g Eisen-ll-ammoniumsulfat. 6,6 g eines handelsUbiichen 
55 Emulgators (Alkylphenoxyether von Polyoxyethylen mit 10 Oxyethylengruppen im Mitlel). 67.5 g tert.- 
Butylacrylat und 1.5 g 30 %iges Was serstoffperoxid zu. Man polymerisierte bei einer Temperatur von 
60'C. Nach 2 Stunden wurde das Reaktionsgemisch abgekuhlt. Man erhielt eine Dispersion mit einem 
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Feststoffgehalt von 15.1 '-i. die einen LD-Wert von 85 % hatte. Der Teilchendurchmesser der Pdymerteil- 
chen betrug 177 nm. Die oben angegebenen Prufpapiere A una B wurden jeweiis mit emer 2.5 gl 
Feststoffe enthaltenden Dispersion geleimt. Der Cobb-Wert fur das Prufpapier A betrug 76. fCir das 
Prufpapier B 89. 



Vergleichsbeispiel 3 

Entsprechend dem Beispiel 3 der US-PS 4 301 017 wurden in einem Polymerisationsgefafi 182 g einer 
10 82 %igen Starke IV in 260 g Wasser suspendiert und durch Erhitzen auf 85 'C aufgeschlossen. Die 
Slarkelosung wurde dann mit 0.1 g eines handelsOblichen Enzyms (a-Amylase Termamyl 60 L) bis zu 
einem ijrWert von 0.24 dlig abgebaut. Dann fugte man 5 g Eisessig und anschllei3end 5 g 30 %iges 
Wasserstoffperoxid zu. Man gab 20 g einer Monomermischung aus 54 g Styro! und 6 g Acrylnitril zu und 
wartete zunachst. bis die Polymerisation ansprang und fugte dann erst den Rest der Monomermischung zu. 
75 Die Polymerisation wurde bei QO^C durchgefuhrt. Sie war nach 2,5 Stunden beendet. Die Dispersion hatte 
einen Feststoffgehalt von 41.6 %. einen LD-Wert von 57. 

Die Dispersion wurde auf einen Feststoffgehalt von 2.5 g l verdunnt und zum Leimen der PrGfoapier A 
und 8 verwendet. Bei beiden Papieren betrug der Cobb-Wert nach der Leimung mehr ats 150. 



Vergleichsbeispiel 4 

Analog dem Beispiel 6 der EP-anmeldung 134 449 wurden 8 g Dextrin in 55 g Wasser bei 70 •'C gelost. 
Durch Zugabe von Eisessig wurde ein pH-Wert von 2,8 eingestellt und 1,1 g 80 %iges tert.-Butylhydropero- 
xid zugegeben. Man dosierte dann eine Mischung von 40 g Styrol und 60 g n-butytacrylat und gleichzeitig 
eine Losung von 0,6 g Natriumformaldehydsulfoxylat und 0.6 g Natriumsulfit in 50 g Wasser innerhalb von 
2 Stunden zu. Nach beendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch noch 1 Stunde bei einer Temperatur 
von 70°C nachpolymerisiert. Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 51,6 % und einem 
LD-Wert von 56 %. Der mittlere Teilchendurchmesser der dispergierten Polymerteilchen betrug 179 nm. 

Die so erhaltene Polymerdispersion wurde auf einen Feststoffgehalt von 2.5 gl verdUnnt und zum 
Leimen der Prufpapiere A und B verwendet. Bei der Prufung des Cobb-Wertes der geleimten PrOfpapiere 
fand man fUr das Prufpapier A einen Cobb-Wert von 80 und fOr das Prufpapier B einen Wert von 85, 



35 Vergleichsbeispiel 5 

Gemai3 Beispiel 1 der JP-OS 58/115 196 wird in einem mit einem Ruhrer und einem Ruckflufikuhler 
versehenen 2 1-Kolben 18.5 g Starke II in 400 ml Wasser suspendiert und 40 min. auf gO^C erwarmt. Nach 
dem Abkuhlen der aufgeschlossenen Starke auf 30«C gab man eine Mischung aus 58 g Styrol und 43,5 g 

40 n-Butyiacrylat und als Initiator eine Losung aus 1 g Kaliumperoxiddisulfat in 50 ml Wasser zu. Das 
Reaktionsgemisch wurde unter RQhren auf 80" C erhitzt und 3 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. 
Danach wurde es noch weitere 3 Stunden bei 90"C aus poly merisiert und anschlieflend abgekuhlt. Man 
erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 20.6 % und einem LD-Wert von 84. Der Teilchen- 
durchmesser der Polymerteilchen betrug 101 nm. 

45 Die so erhaltene Dispersion wurde auf einen Feststoffgehalt von 2.5 g l verdunnt und als Leimungsmittel 
fOr die Oben angegebenen Prufpapiere A und B verwendet Der Cobb-Wert des geleimten Prufpapiers A 
betrug 58. der des geleimten Prufpapiers B 29. 

so Vergleichsbeispiel 6 

Wie im Vergleichsbeispiel 5 angegeben. wurden 18,5 g Starke II in 400 ml Wasser suspendiert und bei 
gO'^C aufgeschlossen. Die Mischung wurde dann auf 85'C abgekuhlt. mit 0.5 g 10 %iger Calciumace- 
tatlosung und 1 g einer 1 %igen a-Amylase'A versetzt. Nach einem 20 minutigem enzymatischen Abbau 
55 bei 85'C wurde das Enzym durch Zusatz von 4 ml Eisessig inaktiviert. Die Starke hat dann einen i?i-Wert 
von 0.21 dig. Das Reaktionsgemisch wurde dann auf 30° C abgekuhlt und mit einer Mischung von 46 g 
Acrylnitril. 40.5 g n-Butylacrylat und 15 g tert.-Butylacrylat vesetzt und auflerdem eine Initiatorlosung aus 1 
g Kaliumperoxiddisulfat in 50 ml Wasser zugegeben. Die Mischung wurde geruhrt. auf 80"C erhitzt und 3 
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Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Die Nachpolymerisation erfolgte innerhalb von 3 Stunden bei 
90'*C. Die Mischung wurde dann abgekuhlt. Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffehalt von 20.4 
% und einem LD-Wert von 44. Der Teilchendurchmesser der dispergierten Polymerteitchen betrug 278 nm. 

Die so erhaltene Polymerdispersion wurde auf einen Feststoffgehalt von 2.5 g I ^/erdunnt und zur 
Leimung der oben angegebenen Prufpapiere A und B venwendet. Das Prufpapier A hatte danach einen 
Cobb-Wert von 95. das Prufpapier B einen Cobb-Wert von 90. 



AnsprUche 

1. Leimungsmittel fur Papier auf Basis feinteiliger. wSfiriger Dispersionen von Copolymerisaten. die 
durch Copolymerisieren von ethylenisch ungesattigten Moncmeren nach Art einer Emulsionspolymerisation 
in Gegenwart von Starke erhatlicli sind, dadurch gekennzeichnet. dafi man 40 bis 140 Gewichtsteile einer 
Mononnermischung aus 

(a) 20 bis 65 Gew.% Acryinitril undoder Methacryinitril, 

(b) 80 bis 35 Gew.% eines Acrylsaureesters eines einwertigen. gesSttigten C,-bis C,-Alkohols und 

(c) 0 bis 10 Gew.% anderen ethylenisch ungesattigten copolymerisierbaren Monomeren, 
w6bei die Summe der Gewichtsprozente (a), (b) und (c) immer 100 betragt. 

in 100 Gewichtsteilen einer waflrigen Losung, die 2,7 bis 15 Gew.% einer abgebauten Starke mit einer 
Viskositat m = 0.04 bis weniger ats 0,12 dl-g gelost enthalt, bei Temperaturen von 40 bis 100'C in 
Gegenwart eines Peroxidgruppen enthaltenden Initiators copolymerisiert. 

2. Leimungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. da/3 man eine Monomerenmischung aus 

(a) Acryinitril und 

(b) mindestens einem Butylacrylat 
copolymerisiert. 

3. Leimungsmittel nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dafl der' Feststoffgehalt der fertigen 
Dispersion 38 bis 60 Gew.% betragt. 

4. Leimungsmittel nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB modifizierte StSrken eingesetzt 
werden, die vor der Polymerisation zunachst durch enzymatischen und dann durch oxidatlven Molgewicht- 
sabbau auf eine Viskositat m in dem Bereich von 0,045 bis 0.11 dl/g gebracht werden. 

5. Leimungsmitel nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dafl man eine Monomerenmischung 
copolymerisiert. die als Monomer (c) Di-C.-bis Cj-Aikylamino-C-bis C.-alkyl(meth)acrylat. N-Vinylimidazolin 
und/oder N-Vinyl-2-methylimidazolin Oder deren Quaternisierungsprodukte enthalt. 

6. Leimungsmittel nach den AnsprOchen 1 und 2. dadurch gekennzeichnet. dafl man eine 
Monomerenmischung copolymerisiert. die als Monomer (c) Styrol. Acrylamid, Methacrylamid. Methac- 
rylsaureester und,oder Acrylsaureester, die von den Acrylestern (b) verschieden sind. enthalt. 

7. Venwendung feinteiliger, wSCriger Dispersionen von Copolymerisaten. die durch Copolymerisieren 
von 40 bis 140 Gewichtsteilen einer Monomermischung aus 

(a) 20 bis 65 Gew.% Acryinitril und/oder Methacryinitril. 

(b) 35 bis 80 Gew.% eines Acrylesters eines einwertigen. gesattigten C-bis C,-Alkohols und 

(c) 0 bis 10 Gew.% anderen ethylenisch ungesattigten copolymerisierbaren Monomeren. 
wobei die Summe der Gewichtsprozente (a), (b) und (c) immer 100 betragt. 

in 100 Gewichtsteilen einer waflrigen Lbsung. die 2.7 bis 15 Gew.% einer abgebauten Starke mit einer 
Viskositat m = 0.04 bis weniger ais 0.12 dl-g gelost enthalt. bei Temperaturen von 40 bis 100'C in 
Gegenwart eines Peroxidgruppen enthaltenden Initiators erhaitlich sind. als Leimungsmittel fur Papier. 
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